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１．緒言 
 電極表面上に固定化されたレドックス活性な構造体とし
ては, Li
+
の出し入れを行うリチウムイオン電池の正極材料
である層状金属酸化物やアルカリ金属イオンの出し入れ
を行うプルシアンブルー(PB)薄膜などの例が知られてい
る。一方，ガス吸蔵や分子ふるいなどの分子取り込み能
をもつ金属-有機構造体(MOF)の報告例が最近増えてい
るが，固体結晶を用いた研究がほとんどで，表面での
MOF の研究例はまだ少ない。そこで，電極表面上で分
子取り込みに加えて電子移動応答性をもつ機能性分子
薄膜デバイスの構築とその機能性の評価を目指した。固
体表面上に配列制御した構造体を作製する逐次積層法
は、構成ユニットとなる分子と繋ぎ手となる金属イオンの
各溶液に基板を交互に浸漬することで規則構造を構築
する方法である
[1][2]
。レドックス活性を有する金属錯体を
構成ユニットに用いることで，酸化還元を外部応答性にも
ち，かつ分子取り込み能を併せ持つ積層薄膜デバイス
の構築が期待される。本研究では，レドックス活性ユニッ
トとして 2,6-ビス(N-ピリジルベンズイミダゾリル)ピリジン
(Py-bimp)を配位子とした Ru 錯体 1 を合成した(Fig.1)。こ
の錯体は単結晶 X 線構造解析から配位子側鎖のピリジ
ル基が歪んだ四面体形の頂点方向を向くことがわかり，
金属イオンとの錯形成により得られる構造体は氷の結晶
構造のように内部に大きな空孔をもつことが期待される。
この Ru錯体1を錯体配位子とし，Pdイオンとの錯形成反
応により，4-ピリジル4’-フェニルホスホン酸をプライマー
層として SAM を形成した基板表面上でのナノ構造体の
構築とその電気化学応答性およびナノ空孔の評価を試
みた。 
 
２．実験及び考察 
２．１．Ru-Pd 錯体構造体のナノ構造評価 
(a) AFM による膜厚の評価:サファイア基板上に作成した
ナノ構造体を AFM カンチレバーで削り取り、その後コン
タクトモードで表面形状を測定して、基板上にできた穴の
深さから膜厚を評価した。その結果、3，5，10 層の３点で
の膜厚は直線的に増加し、１層の厚さは2.7nmとなった。  
(b)電気化学的挙動: 積層過程を電気化学測定で追跡し
た結果，構造ユニットの Ru 錯体 1 に由来する Ru(Ⅱ/Ⅲ)
の酸化還元波が+0.73 V vs Fc
+
/Fc に観測され、積層層
が増加すると電流およびそこから得られる表面被覆量は
浸漬回数に応じて直線的に増加したことから、デンドリマ
ー型成長ではなく、直線的錯形成成長が起こっていると
考えられる(Fig.2)。 
 
 
 
 
 
 
 
（ｃ）ガス吸着による細孔評価：薄膜のガス吸着挙動の
評価を Kr ガスを用い 77K で行った。Fig.3に吸着等温
線のデータとＢＥＴ解析の結果を示した。ガス吸着等温
線から表面吸着は認められたが， 膜厚が nm サイズで
あるのでナノ細孔があると断言するまでには至らなか
  
Fig.2 CH
3
CN中における修飾基板のサイクリックボルタモグラム
(左)表面被覆量Γの層数との関係(右) 
 
Fig.1 錯体1 の構造および積層構造の概念図 
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った。 
２．３ ITO 電極上の Ru-Pd ナノ構造体の電気化学的評
価：ITO電極上の Ru-Pdナノ構造体薄膜のナノ細孔につ
いて分子サイズおよび電荷の異なるレドックス活性プロ
ーブを用いて電極反応の点から検討した。プローブ分子
は、フェロセン(Fc：E
1/2
= 0 V vs Fc
+
/Fc)， テトラチアフル
バレン(TTF：E1
1/2 
= -0.074 V vs Fc
+
/Fc，E2
1/2 
= 0.32 V vs 
Fc
+
/Fc),Oｓ(Me-bimp)
2
錯体(Os：E
1/2
 = 0.13 V vs Fc
+
/Fc)、
(フェロセニルメチル)トリメチルアンモニウム(TMAFc
+
: E
1/2
 
= 0.23 V vs Fc
+
/Fc)を用いた(Fig.4)。 
Ru-Pd５層膜構造をもつ ITO 電極を用いた場合、中性
で分子サイズの小さいフェロセンではフェロセンの酸化
還元波が可逆に見られる(Fig4. 1 段目)。中性のテトラチ
アフルバレン(TTF)はフェロセンと同様に錯体膜の中を
通り抜けて基板と直接電子の授受をしていることが分か
る(Fig.4 2 段目)。しかし，高速走査を用いると TTF の第1
還元波および第 2 還元波付近に新たなピークが観測さ
れることから、膜内に内包されて電子移動が起こっている
可能性が示唆された。カチオン性で分子サイズが大きな
Os(Me-bimp)
2
錯体をプローブとした場合には，Os(II/II)
の酸化還元波が見られず，電子移動はブロックされ、錯
体膜の触媒波として Ru(II/III)の酸化波と重なって観測さ
れた(Fig.4 3 段目)。静電力がイオンの取り込みに関係す
るかどうかを調べるために、カチオン性のフェロセン誘導
体を用いた場合にもフェロセンの酸化還元がブロックさ
れて見えなくなることから、静電的反発によりナノ構造膜
の空孔に入り込めず電極との直接の電子移動がブロック
される。(Fig.4 4 段目)。 
２．４ ITO 電極上の Ru-Pd ナノ構造体膜の EQCM によ
るイオン取り込みの評価： ITO を蒸着した水晶振動子上
に Ru-Pd ナノ構造体薄膜を作成し、その酸化還元に伴う
周波数変化を測定した(Fig.5)。分子薄膜が酸化されると
周波数の減少が起こる事から、バルクから陰イオンが酸
化に伴い薄膜内に取り込まれ、還元に伴い放出されるこ
とがわかった。またレドックス活性プローブを用いた場合
にはヒステリシスが見られることから一部のイオンあるい
は分子がナノ細孔内に保持されることがわかった。 
３．結言 
 側鎖にピリジル基をもつ新規Ru 錯体1を錯体配位子と
して用い， Ru-Pd ナノ構造体を ITO 基板表面上に構築
した。ガス吸着やプローブ分子を用いた電気化学測定か
ら，（１）薄膜の酸化に伴い、アニオンが取り込まれること、
（２）カチオン性の分子は静電反発のために近づけない
こと、（３）中性の分子は薄膜内に取り込まれ、酸化される
ことが明らかになった。 
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Fig.4 Ru-Pd ナノ構造膜被覆ITO 電極を用いたレドックス活性分子
(100 µM)を含む CH
3
CN 中での CV 図 （実線：ナノ構造膜修飾基
板，破線：未修飾基板，各分子の構造式を挿図として加えた） 
 
Fig.3 ITO 基板上の Ru-Pd ナノ構造体薄膜の吸着等温線
(左)および BET 解析結果(右) 
 
Fig.5 Ru-Pd ナノ構造体薄膜の支持電解質のみ(左)および 100 
µM Fc 存在下(右)での EQCM 測定の結果 
